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(3) Verfahren zur Herstellung einer gaserzeugenden elektrochemischen Zelle 

(57) Bei der Herstellung einer Gasentwickiungszelle mit negati- 
ver Zinkelektrode (4) und einer Wasserstoffabscheidungska- 
thode (K) wird ein durch NaSmischen von- Raneynickel mit 
einem physikalisch abbindenden Klebstoff erhaltenes Kata- 
iysatormaterial (8) auf den zwischenliegenden Separator (6, 
7) (inter Aussparung von Freiflachen aufgebracht und der 
Separator uber dem luckenhaften Auftrag (8) mit dem 
Tragerteil (9, 10) der Kathode (K) verklebt. Die Lucken 
verhindern ein Vollsaugen der Katalysatorschicht mit Elek- 
trolyt und gewahrleisten einen ungehinderten Gasdurchtritt 
nach drauften. Mit dem NaRmischen in wSsseriger Disper- 
sion ist im Gegensatz zu den sonst ublichen Trockenmisch- 
verfahren zur Katalysatoraufbereitung keine schadliche 
Staubentwicklung und Gefahr der Selbstentzundung verbun- 
den. 
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■ Beschre.bung '°™ e,al1 f h'™' ^ im Trockenzus.and ZU mi- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung SffLSS" d " reh Fe J«=htniisch e n mil einem Kleb- 
e.ner gaserzeugenden elektrochemischen Zelle mi t ei WeL.off m A" T% der erhalte "en Katalysator/ 
ner nega tiven Elektrode aus einem unedlen Met™ e • s S^SSST* 2™ Separa,or mit dem TrSgerteil 
nervoneinemporosenKunststofftragergestutztennn de 'P° slt 'ven Elektrode zu verkleben. 
smven Elektrode, die eine zur kathodJherAbsch'ei: daSLrd^^r 61 ^^ 6 ""^rscheidet sich 
dung von Wasserstoff mil katalytisch aktiven Schwer S " de :, e ' nsc h'd"igen porfisen Gaselektrode ge- 
metallen versehene GasdiffusioLelektrod ^owie 2 TtfoSS % *' W . der , du ^"^elpulver fn 
m.te.nem zw IS chenliegenden Separator. . if Ten ° nf °>'e mtegnert ist. durch das Vorhandensein 

Gaserzeugende Zellen der im vorstehenden Gat- '° lZ^r* eTU l K **! ysal0 ™ hkht auf einem ka.a 
tungsbegnff genannten Art werden in der Prax"s zum g ,? gebenenfal,s rait ^ Aktivkohle oder 

Transport von Flussigkeiten benutzt. beispjelswe e 2U ™ 2SS i^T** 12 ?". K"n S tstoff t rager. Erfindungswe- 
Versorgung von Schniierlagern mit dem no wendifien *h!n£n n'T die K *alysatorschicht keine ge- 
S wobe ' ^ne derartige Zelle zur BedSung IS daB beim J* dem Trager bild ^ ^dL 

seTb s S i /hV iem ' mit J deren Hilfe das f,uid e Med.um schun5 Lim^T" Katalysator/Klebstoff-Mi. 
selbsttat.gbewegt werden soli, nh" n a t fre,e S,ellen auf der behandelten 

nef S U „ g M de >? eMen > ben " von de ' K °™°" ei- SSSte Sch?*" Werden " derges,a,t - daQ 

nes unedlen Metalls in einem sauren oder alkalkr-hln f - ,te Beschichtung mit emem streifenformie nunkt 

Elektrolyten, bei der Wasserstoffgas frefgesetz S *, ZZ^" gerasterten Mus er wtsteh, 

Aufbau und Arbeitsweise werden u. a. in den DE OSn BeSOnderS vo »e'""aft ist ein streifenformiger Auftraa 

35 32335. 3643 352 und 37 10 168 b^hrieben sfe en, ft m '"?' S einer feinrilligcn WalzT erreich Ah 

■^Ih^^^™*^^ a K u rd£ru„tl ei ?^ k,ive D S ' ^PulverteTMefaS ' 
^nkgel als negative Elektrode. Da die Wassefstoffent t- ? pe 1 b oder 8b des Periodensystems Sehr 

wick ung am Zink jedoch stark gehemmt i« wfrd diese « ft d d<m vor g« eh en*" Zweck sind die Tnispre' 
c^VZcf T nt v Ck , IU "f e ' ek,rode hin ve^gert, we," * "r " Raneymetal,e - ™°esondere RaneynickS- 

stoffUberspannung die Freisetzung vo ? n Wa'sersSun- WnSTSTfcS P h y sikali *V bbindenden Klebstoffe 
£r Korrosion des Zmks sehr stark fordern sobald die « KUhf. fr ? Ge 8 ens atz zu den chemisch abbindenen 
Zmkelektrode mit dieser Gasentwicklunkelerr^ " ^"offen keine Reaktionsprodukte in der Klebe 

? e'ekiromotonsche Kraft eines solchen Elemems 522? Kl ^ bstoffe Wle Dextrin, Polyvinylalkohol Cellu- 

In Abwandlung seiner eigendichen Funktion kann ein k^L J aCr |f e A PP<*ationsform des Klebstoffes 
Zmk/Luft-EIement in der bekannten KnopfzeMenaus n»™ , d l m D Umstaftd ent « e S en - da » *» Raneyme all 
uhrung die Aufgabe der WasserstoffentwicE^ ^ Rane ?" icke1 ' v »>" Hersteller als pyrophorer 

let»en ,ndemdieLuftkathode.konv e ntioneu a us m E SS™ k ""^ WaSS6r an S elief e" wird, so dafl das 
gebundener Aktivkohle bfestehend, drtSSu' Frff„T Chen V0 ^ Ka,a| y"tor und Klebstoff JemTfl de 
smnselektrode aus PTFE-gebundenem 1^1^°^°' vo ^"ommen werde^ kann 

wcraen z. «. nach emem Verfahren ffemaft npnc e c ' a,i rcnuanen. 

m^^^^^'^S^Si 4S taisa^KS^^ 

PTFE und Raneymckelpulver durch Auswalzen zu einer 2, ■ ^asdiffusionselektrode gemSB der Er-' 

Folie und anschlieBendes Einpressen in ein Me"al" E ewe H^* T-.^ H 2- Entw iekJung und gutem Haftver- 

be oder Streckmetallbandhergestellt. Metal,gewe - ^«en auf dem Tragerband aus folgenden FesuE- 

Be, djesem Verfahren stehen dem an sich vorteiihaf- 30 i B einCarhn' 6 ^TT^ einM V ^'ck U ngsmi«tels, 

ten Verfahrensschntt des Trockenmischens zwei Nach- ^r 'stahSS ^'"y'^yner oder ein Cellulosederivat^ 

telle gegenQber: namlich die Gefahrdune des Arbe^ S k- ^SSS erung der Ansatze « 0 "s«>8 ist: 

P*r«on^du re h.« e mb^NickeI«JKXlS£2S: Sr 3 bfo^ 0rZUgSWeise 8? bis 93 ^ Raneymetal.pul- 

zeugend ausgewiesen sind, sowie die notwend.?e kon- bis iL lH ^ V °™F ?$* 6 bis 1 2% Klebs '«ff: 0.05 

servierende Vorbehandlung des Ranevmckels ™ bis 2%.vorzugsweise0.1 bis 1% Verdicker. 

geben. durch welches zum einen die eS N«h- „! 5 ^neynickel; 

telle vermieden werden und welches zum anderen St Jlf r v 'S aCetaU5%ige WaBrige Dis P ersi «^ 

Gasd ffusionselektrode mit einwandfreier Gasentwick 8 Verd,cker 
lungsfunktionzumErgebnishat »eniwicK 

D.e Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Ver- " wf^Zf"" 66 ? Wer ^ en 2wecl ""aBig auf demheiflen 

fahren getest. wie es im Patentanspruch I definie , ist 2S?* gegebenen,alls auch Raumtemperatur 

Danach hates sich als gOnstig erwiesen dfl«tf a rv,w, ve JrunrL 

g ■gerw.esen.dasKatalysa- Der erfindungsgemaBe Klebstoffzusatz bewirkt. daB . 
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. derartige Ansatze beim Eintrocknen nicht zur Selbst- 
entzilndung neigen. 

Anhand von Figuren wird das erfindungsgemaBe 
Herstellungsverfahren nachvollzogen und die Leistung 
derGasentwicklungselektrodeverdeutlicht 5 

Fig. 1 zeigt eine Wasserstoffentwicklungszelle mit 
pordser Gaselektrode gemAB Erfindung. 

Fig. 2 zeigt Entladekurven von Wasserstoffentwick- 
lungszellen neuer und alter Bauart. 

Nach Fig. 1 wird in den Deckel 1 ein'es fOr Luft-/Zink- io 
Zellen ublichen Knopfzellengehauses, dem noch die 
Dichtung 2 und der Becher 3 mit Offnungen 5 zugeord- 
net sind, eine Zinkpaste 4 eingefQllt, die im Hinblick auf 
die spatere H2-Gasbildung optimiert ist. : 

Die Wasserstoffabscheidungskathode K ist zusam- i 5 
men mit den Separatorlagen 6, 7 zur Verde utlichung 
ihres Aufbaus in einer TeilvergrdBerung wiedergege- 
ben. 

Zur Hersteilung dieses Ensembles werden die Sepa- 
ratoren aus Bandmaterial, wobei 6 beispielsweise eine 20 
Vlieslage und 7 eine Lage aus Celluloseacetat oder mi- 
kroporosem Polypropylen bezeichnet, vorverklebt. An- 
schlieBend wird auf die Celluloseacetat-Seite die Kata- 
lysator/Klebstoff-Mischung 8 feinrillig aufgebracht, wo- 
bei die Streifenbreite, der Streifenabstand und die Strei- 25 
fenhdhe jeweils etwa 0,5 mm betragen. Danach werden 
die Separatoren 6, 7 uber den slreifenformigen Auftrag 
8 mit einem pordsen PTFE-Band, welches das Tragerteil 
der Kathode K bjldet verklebt 

Dem PTFE-Band liegt eine ca. 0,4 mm dicke porose 30 
PTFE-Folie 9 zugrunde, die in ein Nickeldrahtnetz 10 
mit einer Maschenweite von 0,71 mm und einer Draht- 
dicke von 0,20 mm eingewalzt wurde. Durch Nachver- 
dichten in einem Kalander erlangt das TrSgerband eine 
Enddicke von 0,27 mm Durch den beim Verkleben auf- 35 
gewendeten Walzendruck wird die Hdhe der Katalysa- 
torstreifen auf ca. 0,3 mm reduziert. 

Die maBgerecht aus dem fertigen Band ausgestanzte 
Separator/Kathoden-Kombination wird schliefllich mit 
einem Gasverteilungsvlies 11 in den Becher 3 mit Off- 40 
nungen 5 eingelegt 

Die als Walzband erhaltehe pordse Folie 9 kann an- 
stelle von PTFE auch aus einem pulverfdrmigen hydro- 
phoben Polyolefin gebildet sein. Es sind ferner Ver- 
schnitte der reinen Kunststoffe mit bis zu 60% RuB, 45 
Aktivkohle oder Graphit mdglich, ohne die Hydropho- 
bizitat des Tragers einzuschrfcnken. Dies ist namlich 
wichtig, damit das Gas durch die pordse TrSgerkathode 
nach auBen leicht entweichen kann. 

Die streifenfflrmige Kataiysatorauftragung mit Hilfe 50 
des Klebstoffes ist dafGr eine weitere unabdingbare 
Voraussetzung, weil sich gezeigt hat, daB im Falle einer 
geschiossenen Katalysatorschicht sich diese in der Zelle 
mit KOH-Elektrolyt vollsaugt und dem sich bildenden 
Gas den Durchtritt zur pordsen Tragerkathode ver- 55 
sperrt 

Das Gas reichert sich dann blasenformig zwischen 
Separator und Kathode an. Der Separator wird dadurch 
aufgewolbt und drUckt auf die Zinkpaste im Anoden- 
raum. Die Folgen sind dann ein starker Elektrolytaus- 50 
tritt bereits nach der halben Laufzeit und aufgetriebene 
Knopfzellen. 

Die erftndungsgemaBe streifenformige Auftragung 
der Katalysator/Klebstoffmischung auf die zu verkle- 
bende Separatorseite verhindert dieses Fehlverhalten, 65 
weil in den nicht beschichteten Bahnen die Elektrolytbe- 
netzung gehemmt ist und das Gas hier leicht entweichen 
kann. 
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Mit Knopfzellen der BaugrdBe 0-11,6 mm. 
h«5,4 mm wurden Tests durchgefuhrt, die zeigten, daB 
eine sehr gute, kontinuierliche H^Gasentwicklung im 
Einklang mit dem Farada/schen Gesetz mbglich ist. 

Dabei verhielten sich die erfiridungsgemaBen Zellen 
gegenuber Vergleichszellen, welche mit Gasdiffusions- 
eiektroden herkfcmmlicher Bauart ausgestattet waren, 
mindestens ebenbUrtig. Jedoch mQssen bei letzteren fUr 
die gleiche Gasentwicklungsleistung die erwShnten 
Nachteile des Trockenmischens bei der Katalysatorher- 
stellung (krebserzeugende SUiube) und der Entzundlich- 
keit der Trockensubstanz in Kauf genommen werden. 

In Fig. 2 ist der Verlauf der Zellenspannung U(V), 
jeweils von vielen Einzelzellen gemittelt, Ober einer ca. 
130 h dauernden Gasungszeit t aufgetragen. Kurve I 
reprasentiert die erfindungsgemaBen Zellen mit einem 
Strom2quivalent von 331 mAh, Kurve 2 reprasentiert 
die Vergleichszellen mit einem Stromaquivalent von 
328 mAh. Die Zellen wurden iiber einen Widerstand von 
1 00 CI kontinuierlich entladen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung einer gaserzeugenden 
elektrochemischen Zelle mit einer negativen Elek- 
trode aus einem unedlen Metall, einer positiven 
Elektrode, die eine mit einem katalytisch aktiven 
Schwermetall verseherie Wasserstoffabscheidungs- 
kathode ist, sowie mit einem zwischenliegenden Se- 
parator, dadurch gekennzeichnet, daB ein gepul- 
vertes Metall der Gruppe lb oder 8b des Perioden- 
systems in Gegenwart von Wasser mit einem was- 
serldslichen oder in Wasser dtspergierbaren Kleb- 
stoff aus der Gruppe der physikalisch abbindenden 
Klebstoffe verrahrt wird. daB die Katalysator/ 
Klebstoff-Mischung (8) mit definierten Aussparun- 
gen auf den Separator aufgetragen wird und der 
Separator (7) Qber den liickenhaften Auftrag mit 
dem Tragerteil (9, 10) der Wasserstoffabschei- 
dungskathode (K) verklebt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das aktive Metall ein Raneymetall, 
vorzugsweise Raneynickel, ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Klebstoff Polyvinylalkohol 
oder Polyvinylacetat verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Stabilisierung des 
Mischungsansatzes der Katalysator/Klebstoff-Mi- 
schung ein Verdickungsmittel, vorzugsweise ein 
Carboxyvinylpolymer oder ein Cellulosederivat, 
zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB vom Feststoffgehait 
der Katalysator/Klebstoff-Mischung 50 bis 98%, 
vorzugsweise 25 bis 93%. auf das Raneymetall ent- 
fallen. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysator/ 
Klebstoff-Mischung rasterartig, vorzugsweise 
streifig, punktweise oder gitterformig, aufgetragen 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerteil der 
Wasserstoffabscheidungskathode durch Einwalzen 
einer pordsen Kunststoff- Folie in ein Metallnetz 
gebildet ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7/ dadurch gekenn- 
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ZeiC ^tV da P die Kunsl stoff-Folie ein Walzband 
aus > PTFE-Abstand oder einem Polyolefinpulver ist 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet,dafl dem Kunststoffpulver RuB, Aktivkoh- 
le oder Graphit beigemischt ist 5 

. Hierzu lSeite(n)Zeichnungen 
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